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极化电子和手性分子的相互作用

王 建 英 罗 辽 复
( 内蒙 古大学物理系 , 呼和浩特 )

摘 要

本文讨论 了极化电子和手性分子的相互 作用
,

求出了直接非弹性碰撞截面
,

将

截面用偶极强度和旋光强度表示 出来
.

比较了各种贡献
,

证 明了直接碰撞对手性分

子的影响是最重要的
.

进一步讨论 了在 月电子照射下手性分子的非弹性跃迁造成的

化学反应速率的左右不对称性
,

以及与之有关的生物分子手性起源的问题
.

一
、

引

在自然界
,

氨基酸有 L 和 D 型两种对映异构体
.

言

但组成蛋白质的

L 型的
.

天然糖有 D 糖
,

也有 L 糖
.

但核酸中的脱氧核糖却全是 D 糖
.

a 一

氨基酸却几乎都是

蛋白质和核酸的这一

特性称做分子手性
.

当无人为外加不对称因素时
,

天然的或实验室化学合成产物 中
, L , D 型

分子 出现的几率是相同的
.

在生物体内
,

却只出现一种
.

这种生命大分子手性的起源是一个

长期以来令人困惑不解的问题
.

这一间题也是和地球上生命起源
、

演化密切相关的 重 要 问

题 l[, 2〕
.

最近研究表明
,

生命现象可能和称对性破缺有关
.

从物理的角度看
,

手性分子系统具有

特殊的动力学
〔3 , .

因此
,

生物分子手性起源是生命起源这一重大理论问题中的重要一环
,

它提

供探索生命起源的一个重要线索
.

然而这一问题迄今为止尚未有一令人满意的解答
.

近年耗散结构理论提出后
,

有人把手性归之于非线性化学动力学自发破缺现象
〔4〕

.

但 自

发破缺具有随机性
,

仍然无法解释地球上各个地方蛋白质或核糖核酸都具有同一手性这一事

实
.

看来必需存在一种不对称驱动力
f , ,6] ,

才有可能解决这一难题
.

这种不对称力是什么 ? 曾

有过多种假设
.

如不对称晶体吸附作用
、

圆偏振光作用等
〔,

,8J
.

但这些假设中的机制都不能排

除两种构型的可能
.

我们也考虑了大气对太阳光散 射引起的偏振光和地磁偶合
,

并估计出可

造成约 10一 12 量级或更小的不对称
,

远小于下文论述的极化电子的不对称效应
.

最 自然的设想
,

是把它归之于左右不对称的弱作用力
f , , .

弱作用对手性分子的影响有两

方面
:
一是在 口衰变产生的极化电子的辐照下

,

左右手分子的化学反应速率发生差异 ;二是 中

性流弱作用会在原子中引起空间反射不对称的能量移 动
.

后 者效 应 很 小
,

据 估 计 10[J 约 为

1 0一 l,e v
,

比原子能级的典型数值低 20 个数量级
.

至于前者
,

从 19 5 7 年李
、

杨发现宇称不守恒

后
,

一直有所讨论 11[ ,lz ,s3]
.

但一般认为效应小而未认真研究
.

也做过一些实验
,

但实验结果颇

不确定且有矛盾
.

例如最早 G a ar y 13t 〕 用 夕电子照射酪氨酸 18 个月得到 D 一

酪氨酸的分 解 明

显大于 L 一

酪氨酸的结果
.

后来 oB
n en llr

习
等用极化电子照射亮氨酸也得到类似的结果

,

不过

本文 19 8 3 年 3 月13 日收到
, 19 5 5 年 6 月 6 日收到修改稿

.
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一
D 一 L分解速率的差别仅为G a ra y的 1邝

.

但是D a r
e g等 。 , ,对色氨酸的实验却得到了相反的

符号
.

对 B o n n e r

的工作
,

H
o d g e 等 〔, ` ,又未能重复出来

.

最近
, A k a b o s h i 等 〔, ” 用 尽射线辐照

丙氨酸
,

D 型比 t
J

型产生较多的自由基
.

此外
, T ih e m an n 和 D ar ge 朋

, 做了 D 和 L 型丙氨酸

消旋混合物的多聚化实验
,

发现 L 型的速率高于 D 型
.

由此看来
,

对极化电子和手性分子的相互作用进行深人全面的理论分析是必要的
.

只有

这样
,

才有可能为从不对称外力角度研究分子手性起源提供较为牢固的基础
,

也才有可能指导

实验工作选择合适的实验条件
.

本文第二节依据量子力学的理论方法
,

由 夕衰变电子和手性分子的 电磁作用出发
,

讨论 了

月电子在不对称分子上的非弹性碰撞
.

证明了对于对映异构体
,

碰撞截面的相对差值与旋光

强度和偶极强度的比值成比例
,

数值上为 10 一`
量级

.

第三节依据弱电统一理论讨论了电子中

性流弱作用引起的非弹性碰撞
,

求出了对映异构体上截面的不对称度
,

估计了它的量级
.

第四

节讨论了 尽电子左右旋韧致辐射在手性分子上的吸收
,

证明了对映异构体上的吸收截面的相

讨差值也与旋光强度和偶极强度之比成比例
,

并与直接碰撞截面的相对差值具有相同的符号

和量级
.

全面分析了各种因素之后
,

本文证明了极化 电子与手性分子的不对称作用主要由直接

碰撞所贡献
.

第五节利用化学反应速率理论讨论了在 夕电子作用下的反应速率
,

求出了对映

异构体化学反应速率常数相对差值的一般公式
.

证明了这一差值与反应途径有关
,

并估计了

数量级
,

可达 1 0一 6 ,

远大于前人依据其他机制所做的估计
.

最后第六节讨论了左右不对称碰撞

的生物学意义
.

联系于原始地球上的条件
,

指出这种手性分子化学反应速率的不对称性如果

通过耗散结构理论所给 出的非线性动力学放大和多聚链形成过程中的积累放大
,

有可能解释

生物大分子的手性起源
,

并为地球上生命起源化学进化阶段的研究提供某些线索
.

二
、

极化电子与手性分子的非弹性碰撞

由于荷电流弱作用的矢量一轴矢量

(
。
是 月电子的速度 ) 一 l 〔 , ,

.

( v =
~

A ) 特性
,

口电子都是左极化的
,

极化度为 二

考虑一极化电子 1 和一不对称分子 ( L 型或 D 型 )的非弹性碰撞
.

不对称分子中的一个电

子 2 从基态 。 跃迁到激发态
,

.

设分子波函数为
〔1 91

沙
, v

z ; ,
一 沙(

n
}

r : ,

R )少 (
v
! R ) X ( z M }口价)

.

( l )

( R S中) 为核子坐标
, r :

为电子坐标
,

J
,

M为转动量子数
, ” 为振动量子数

.

我们把这个波函数

作为计算量子跃迁的零级波函数
.

极化电子 1 和分子系统 (电子 2 )的相互作用为

尸 一 H云M + H天w
( 2 )

H加 为电磁作用
,
H夭w 为中性流作用

.

本节只讨论 H益M
.

由于问题中重要的是 D 型和 L 型分

子非弹性碰撞截面的差别
,

而不是截面的绝对数值
.

所以在 H盗M 中重要的是那些能产生这种

差别的磁矩作用
.

这种作用本质上是一种相对论效应
,

但是现在还缺少一个可以用来处理这

类问题的严格的相对论性方程
.

因此我们用经典对应写出这项作用
:

2 e Z
.

e 刁
.

H孟M - 一 ~ + 二 + f: 戈氏
, 12

) + f s ( 。
、 ,

丙 )
.

( 3 )
犷 i 犷生2

( 3 )式中后两项代表电子 1 和 2 的磁矩作用
,
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、产、. 产月,一、Zr、2.、
/ 了 、

了
。方 、

,

伍
I L又a ` , 乙 2夕 = 气万万宁 ) (—、 乙 77 2 ` / 、 r

鱼 _ 3乙
·

lr 口 ,
·

朴

f
:

(。
, 。
卜 (共)丫曳界

一 圣鱼二工些生立互
、 乙从 c / 、 r 让 r “

式中 乙为电子 2 的轨道角动量算符
,

以 左为单位 ; a 为 aP iul 矩阵
.

。 )式和 (约式当
; ; , , 二今。

时有奇性
,

应用 子函数替代 20[J
.

但下面的计算表明
,

这种奇异性实际上是相消了
.

在写 ( 3 )式

时已经略去了与电子 1 的轨道矩有关的磁作用
,

因它不会造成非弹性碰撞截面的左右不对称
.

另外核磁矩的效应是高阶小量
,

也略去了
.

H孟M 的微扰矩阵元为

。 ;
;

一 ( 2 / 。 ) 一

!!{一
。 (

·

,一 R , H“一价 (一 ,一 R ,̀ 一`一

中*

(
,

IR )必 (
, 。

! R ) x *

( J M }日中) x (了
。
M

。

}o价 ) d 3 R ( 6 )

其 中 q 一 气 一 k
,

k0
,

盖为电子 1 的始末态波矢量 ;对 : :

的积分包括对电子 2 的自旋坐标求

和
.

令

、 ( : 。。 ) 一

!{一
价(

·

,一 R ) H“· , (一 ,一 R ,̀ 一`一 ( 7 )

、、尹、尹

(0’ (8

M为电子 1的 自旋空间矩阵
.

这时 ( 6 )式可写为

H; i 一 ( 2二方 )
一 ’

丁耐 ( R o中 )中
*

(
;

{ R )中 (
二 。

} R ) X
*

( J衬 10小 ) x ( J
。

M
。

}8币 ) d` R

令入射电子的密度矩阵为 尸
lJ ,

1
,

二
,

耘、
P = 一 f l 十 g 口

:
`

丫 】,

2 、 友
。 /

根据极化散射的一般理论
,

有微分截面

一惫
( 2· ` ,

6

(扁 )
’

买
` T

·

( H; /· H ;才, ( 9 ,

这里考虑了实际的观测条件
,

对转动能带求和
.

亏代表对 电子 2 的自旋末态求和
,

对始态求平

均
.

将 ( 6 )
,

( 8 )代人 ( 9 )式
,

注意到沙是 R 的慢变函数及 中*

(
,

}R )必 (
, 。

}R ) 在 R ~ R 。

( R 。

是

始态核子平衡距离 )处有极大值
,

可得

, 一 立 (
~ ~

竺
几

、
,

{、
:

;

( 、 ( * 。。币) , 、 +

(*
。
a价) )一: ( ,

。、 。

I。币 ) }
2

左
。 \ 2汀 h

`
/ 少

Si n “ 、 “ 、币

{!
。 ·

(
·

! R ) , (一 R ) R Z` R

i
’

·

上式第一个积分相当于 T
;

M p M
+

对分子取向求平均
,

简记作 于
r

M p M
+ .

H漏 的第一项矩阵元为零
.

将后三项的矩阵元分别记作 M
, ,

M
Z: ,

M
Z、 ,

则

人了2 5
.

其中

( 1 0 )

将 ( 3 )代人 (丁)式
,

M 一 M
l

+ M
Z L

十

、 ,
一

缚 {
。 !

一*
·

(
n

一
r Z , * 。

) * (
, 。

}
r Z , R 。

) d : 2

q
一 :

在偶极近似下

M
l
一

p
o o

=

4笼 i亡

q 2
q

.

p
, o

必*
(

n
!九

, R 。

)
。 r Z
价(

, 。

!九
, R 。

) d o 2 .

( 1 1)

( 12 )
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一
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一
—

又通过冗繁运算
,

利用
厂

。 ` 。
· r

f `
肠 ` 了」

_
月 l

}
~

尸丁一 “ r
一

, 7r 】
。

夕 r 夕 V

些翌些 dr
,

q r

}
x Z e r母

· r

r 5

,犷汀
\

lz Z e 里叨
· r

r 5

护 r 一

d3 r 一

厂
` ,

2 。 i口
· r

厂, 1 /
, y ` 7弓 月 1 人 万

}
`

下一
~ a

一

r
一

, 井 !
。

下又
夕 r ` V , 、

s l n q r

( lt
r

)
`

e o s 母 ;

\
,

一 下

兀
)
“ ; ,

、 叮 r 夕
/

f co l /
斗7r l

ee士
~

(
-

J O 犷 \

3 e o s
q r

( q r

)
,

绝卫招歹梨李
一 呈

ltr r 戈仔 r 少
-

s l n q
r

(宁
r
)

3
( 1 3 )

产.吐. .1尸

{立 f圣乒缨夕 ?
’

\ 戈q r 夕
-

色当
-

q 犷 /

求得

、 .产、、产
J

件一、11
勺.1了、

、ù

了、

M儿 一 一

e左

Zm c

丝 (
, 汤

,
·

。 :

3 \

一 “
此

’

妙
’

“

、
.

q
一

/

其中

f
_ ` , . _ 、 e 方

, .

/ , 。 、 ,
_

产病
,

= l价
,
戈” 1r Z , 式 。

) 丁一
- , ,中气刀 。 } r Z , 找 。夕a r : -

J 艺护刀 C

在求 M
Z:
时未做任何近似

.

类似地有
。左 4 , 了

似 s2 一 一 — 一 气口 1
.

幻 一
2勿 乙 3 \

里玉止旦鑫二卫、
q
一 /

( 1 6 )

f
_ _ .

` , , _ 、 e 方
,

/ . n 、 ,
.

12 = l e
`

q
` ’ 2

少’ 气n } r Z , 找 。 ) 二尸一
~

口 z中戈n o } r , , 找 。少a 了 2

J Z勿 `

二 ; 编
。
一 {价

·

(
。

!
, 2 , * 。

)
典

。 2。 (
, 。

一
, : , * 。

)、 , : .

J 艺夕刀 C

( 1 7 )

记
拌

n。
一 拌汤

,
+ 料瑞

, ,

则

l
曰.,,峭峭J
弓

、 .2、 、JO八O了旧.几ù.且了、/.、M
Z
一 、

2:

+ 、
2 、

一也
丝 (

,
, 。 ,

。 ,
一 圣卫塑二旦卫止夕、

.

Z阴 c 3 \ q
` /

在 ( 10) 式的求迹运算中只保留主要项
,

有

J于
,

( M
,

+ M
Z

) p ( M
:

+ M
Z

)
+

。 亏云M
、 p M广+ J于

;

( M
, p M亨+ M

Z p M才)

将 ( 1 2 )
,

( 1 8 )式代人
,

不难求得

月门明六担,加匆傀ó一翎石履
亏派M

l p M才-
1 6汀 2亡 2

q 4

16 兀 2 e 2

3 q Z

·

p 。 ,

p
, 。 ·

叮 }x ( OJ M
。

}o币) {
’ s i n S J 6 ) 价q

产

1
.

一S

D
。 ,

D
,

= 亏两
。 ·

p
。 。

= 亏{p
o ,

}
’ .

( 2 0 )

( 2 1)

在得到 ( 2 0) 式时
,

最后一步用了对分子偶极矩取向取平均
.

类似地有

S T
r

_ _
上

. _ _ 、 ,

-J 、
4

卜 I 二 、 , c `
方

又M
I P M 玄十 M

2 P M 1’ 少~
~

丁 g 、 , 叮厂 万

一, 艺刀孟̀

e Z方 q
·

人
q Z

交
。

R 。 ,

天 。
~ 亏z。 ( p0

,
·

拌
, 。
)

.

将 ( 2 0 )
,

( 2 2 )代人 ( 19 )
,

( 10 )式
,

最后求得

( 2 2 )

( 2 3 )
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,

一叮
一

二丫些心 f
D

。

十

左
。 \ 2 , 方

`
/ 3 q

`
\

兰 ; 鑫旦 {鱼
g

3 阴 c左
。

R
·

)/…
.

这就是我们所要的结果
.

在讨论非平衡碰撞引起的 o” 。 电子跃迁时
,

要考虑终态各个振动

能级的贡献
.

由于

、 l/、 ,了ù、少6,白,̀Z̀、2.、

万{)” (
1 ,

’ “ ) , (一 ’ “ ) “
“ ` “

当 左对 , 的依赖可以略去时
,

对振动能级求和后的截面为
一

、
_

、
_ 互了 。 、 ,

16 护扩 厂。
口 、 U

一
n ) 一 — 、 一 丁丁 于 一 一

’

—
毛通少 n

友
。 \ 2 , 左

`
3 q

子
\

小 鱼
、

t 匕

方q
·

耘 D

不兀蔺厂
“ ”

这个截面包括两项
: 第一项比例于偶极强度 D

, ,

与人射电子极化度无关 ; 第二项比例于旋光

强度
,

与人射电子极化度成正比
.

在不对称分子上散射时
,

对映异构体的 R
。

正好反号
.

令

L ( D ) 型分子的 R
。

为 R找 R动
,

则 R才一 一 R 万
.

因此

F 三
o’L ( o 、

n

) 一
, 。

( o 、 n
)

晚 ( o 、
n

) +
, 。

( o 、 n
)

一 鱼 。鑫夕 i互
3 功 c

左
。

R吉

D
,

( 2 7 )

由于

方q
·

夕粉 C

k
。

_ E
,

一 E 。
~

勿 c Z

1 0一 4 R
o . 八 _ ,

,

— ~ I U
“

,

以

F ~ 1 0一 6 ,

( 2 8 )

且符号决定于 R才的符号
.

当 R 方> 0 , , D > 几 ; 当 R吉 < 0 ,

处 >
, D

,

在推导 ( 12 )
,

( 17 )

式时用了偶极近似
,

这对小角度散射才成立
.

结论可近似成立
.

但由于 , 一火
,

小角度散射是主要的
,

故上述
q

-

在上面计算散射截面时没有考虑交换散射
.

相应于 M
:

的 H盖
M 的交换积分是

, , 、二任 {
。 ! 。 。 ·

(· ,

一
, 。 , q

一 ,
*

(
,

!
: ; , * 。

) 宜 沙(
n 。

1。
, * 。

)、
。 : 、 : :

.

( 2 9 )

先对 , ;

积分
.

零
.

故可将

注意到 左
。
很大

,

犷 1 2

。 `气
`

( r , 一 r : , 是迅速振荡因子
,

只有 当
r 、
二 r Z

时积分才显著不为

价
*

(
n

}
r 、 , R 。

) 中的 lr

4 , e Z

f
M二

`

一

万 )

换成
r Z

移至
r :

的积分号外
,

有

必
*

(
n

}九
, R 。

)沙(
, 。

}九
, R 。

)
e ` ,

’ r :

d : 2 .

( 3 0 )

和 ( 1 1)式比较知

M {
e x ’

M
i

_

梦
_

了E
,

一 E 。

、
,

、
:

一

毛
`

一

火不蕊厂
,

/ 、
`

所以交换散射的贡献可以略去
.

对于 M
,

也可以做类似的证明
.

在上面的讨论中
,

只考虑了分子中的一个 电子与人射电子的作用
.

实际上
,

人射电子可能

与若干个电子作用
.

这时除了有 I m ( 0P
, ·

肠0) 之类的项外
,

原则上截面 中还可有 I m ( 0P
。 ·

伟 ,0) 之类的项
.

这里 0P
。

与 构
” ,

分别为两个不 同电子的跃迁 电矩和磁矩
.

但是
,

一般说来

这种跃迁是不相干的
,

对终态的转动和振动能级求和后
,

其贡献大部分相消了
.

至于 由电子非

局域化造成的不同原子轨道的电
、

磁矩的相干效应
,

在本节的讨论中已经考虑进去了
.

因为

〔1 2 )
,

( 1 5 )等式中的波函数可以是原子轨道的线性组合
.
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三
、

中性流弱作用导致的散射截面

最近
,

文献 〔1 0] 研究了中性流弱作用对对映异构体原子能级的影响
.

但这种宇称不守恒

的作 用对电子
一

手性分子散射的影响尚未见有报道
.

本节将讨论这一部分的贡献
.

中性流弱作用可按宇称进行分解
【2
火

月 、 w 一 月犷
, + H犷

, ,

( 3 1)

H岁 一 }群紧
’`场

,

老罗犷
、

~ g 。 。
俩

, 7
。

必
l

必
2丫。
价

2

十 g , ,

五丫
;

乙少
,

五丫
。
荞子

2 ,

.

罗犷
’ ~ g 。 ,

俩
1 1 ,
沙

:

毋
: 1 , 1 ,

沙
2

十 g , ; 五二二
姚沙

,

兵丫
二
沙

: .

式中
。 ,

了
。 , 2 0 1 \

2

/
1 , 2

g V v
= 丁爪尸石石

,

一一蕊厂 、 ` “ I n U 附 一 丁 ) /
工摊 Z ,

, s l n
一

u 甲 C o s
一

口 W \ ` , ,

g 才 A -

e 2

4 s i n Z口甲 e o 护口w

l /
, , ,

— / 似 2
,

4 l

( 3 2 )

( 3 3 )

g y 才 一 g才 F

e 2

4 s i n 2
8甲

e o s Z
口甲

1 /
,

. 。 。

一 t ` s l n
一

o 甲

2 \ )/
“ 丢

,

、2
、、J、声、少一、ù厂卜卜/曰ē,、一,j,j,̀了、

、了̀、/̀、、了、

s i n ,
8甲 = 0

.

2 3 士 0
.

0 2 5 [ 2 3 1.

这里 M z 为传递中性流弱作用的规范粒子 z 的质量
,

口二 为 w ie bn er g 角
, 1 , , y ,

为

阵
,
沙

,
,
2

为电子 1 , 2 的场算符
.

左极化电子
。 : 在 L 和 D 型分子上的非弹性散射幅

M : ~ <成L
’

!H
,

+ H梦 十 H犷
,
!
。 L L )

,

M 。 ~ <
e

王L
’

IH
:

+ H犷
,
+ 月犷

)
}

e : D >

一 <
`是L

`

1月
,

+ H犷
, 十 H犷 ’

.
。 ; L >

.

这里 H
,

代表电磁作用
.

将 ( 3 1 )
,

( 32 )式代人 ( 3 5 )式得

( 3 4 )

D i; a 。
矩

调阴负皇
丫今色怕诵翻飞诩匀喇
.

用书J浦
吸闷钾理汀门

M : 一 气
“ 广(k0 十 q )

q
-

· :

( 、 )
{
价。 ( · ) *

:

(· )
一

d 3 X

+ ( g二 十 g二 )
·` ( “ + 。 ,二 ( ke )

{
, 办 (二 , , ·

(
二 , · `

… d’ X

+ ( ;二 + 。二 )
·
: (、 + 。 ) a二 (、 )

{
* 。 (· ) a 。· (· )一 xd

3·

~ 宜竺
.

q Z e

p
: 。

+ 2 ( ; ; ,

+ 。 , ,

) 互
.

拌端
) .

( 35) 式的第一项来自电磁作用
,

和 ( 1 2 )式形式相同
.

类似地
,

由 ( 36 )式得

。 。 一
宾

。 、 (凡 + 。 )
“ ;

(人) {, 。 (
劣

) , :
(
劣 )

。 犷

一、 3 X

q
一 夕

`

泞
,渭决湖J师冷端湘硕夏气+ ( : 二 + ; 二 )

·
盆(、 + 。 )二 ( ke )

{
, 办(· )沙

·

(
· )一 、 3·

一 (: 二 + ; 二 )
·
声̀ k0 十 。 ) a二 (“ )

{
, 办 (

·
) a ,

· (· )一 、 3·
( 3 9 )

勇

i
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一
共竺

·

,
。 。

+ 2 ( : , ,
+ 、 。 ,

) 互
·

, ; , .

宁
一

e e

( 4 0 )

在以上计算中忽略了 iD ar c

矩阵的小分量
,

用了 艺 “ :
一 u : ,

笼 “ : 一一
“ * ,

M孟》 护
,

左
。
》 q

.

( 3 5) 式和`斗。 )式中 严岁 的定义由 ( 17 )式给 出
.

在得到 (斗0) 式时已用了对映异构体的 朴
.

相

等而 拌沂 等量反号的条件
,

并把最后结果 用 D 型分子的量表示 出来
.

这样
,

( 4 0) 式和 ( 3 8) 式

具有相同的形式
.

由 ( 3 8 )和 ( 4 0) 式
,

易得

。 一 *、
:

,
, ,

1
2
一
买

。
。

+ 斗( 。
:二 + : , ,

浮汽互 * ;

今
一

q
-

R易一 I n l

( p
。 。 ·

拌瑞
, )

在得到 ( 4 1) 式时进行了对分子矩取向取平均
.

( 4 1 )

(斗2 )

由 ( 4 2 )式知由中性流引起的非弹性散射截面的

不对称度约为
q

·

人
e o s ,

6 二材乡左
。
二 一 1 0一 ; 7

D
。

的量级
,

比前节电磁作用引起的不对称度小 十个 量

级
,

和文献【1 0] 的结果相比
,

略大于对原子能级的影响
.

如人射电子右极化
,

则 ( 3 8 )
,

( 4 0) 两式应改为

、 .了、夕,j过
`

盆

任月汁了、
Z̀、、 一 《 竺

·

,
, 。

+ 2 ( 。
、 才一 g

, 月
) 鱼

·

, :
, ,

分
一 亡 e

( 4 1 )式改为

。 一 《 。
。

+ 4 ( : : A

q
-

、 叮
·

k0
。 ,

一 占A A 户一一不
一 八 。

q
-

故右极化电子散射截面的不对称性和左极化电子的反号
.

如人射电子无极化
,

则

。 一

知
。

+4 。
注

蟀
* 二

.

q
一

q
-

( 4 5 )

。
1

兰 sl n U 甲 一 一 盯
,

4
g F 月 二

四

,

不存在不对称性
.

用目前的实验值 ( 34 ) 式代人有微弱的不对

称性
.

、

韧致辐射在手性分子上的吸收

先讨论左
、

右圆光的定义
.

本文用光子自旋在动量方向的投影定义左
、

右圆光 :

十 1

一 1

右圆光
,

左圆光
.

若以 k 方向做为 z 轴方向
, e ; 火 e :

自旋算符的形式为
〔, 4]

.

k一
,

左

k一
月

左盖一
,

左
一

一一

鑫一左

S:

的两个本征态为
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(右圆 )
,

A l

一

六
(一 + `一’

· ` ( `
’ r 一 田 ` ’

一

六
(
一

`一 ’
· “ `

’ r 一 ’ ` )

(左圆 )
.

在时间反演下

了 ( S
·

k )了
’
一 `

= ( S
·

k )
*

T A
, ,

, 一 A大
,
(一

,
)
` ,

.

显然
,

左
、

右圆光在时间反演下仍为左
、

右圆光
,

即

A产一

六
A卜六

(
e 一 i , )

。 一 ` 〔̀
’ r + 口 ` ’

(右圆 )
,

(
e `

十 i e Z

)
。 一 z

吸
` r + ` ’

(左圆 )
.

(斗6 )

( 4 7 )

在光学中
,

以面对光的传播方向观察电矢量顺时或逆时旋转做为右
、

左圆的定义
.

由 ( 4 6 )
,

( 4 7 )式不难看出
,

这个意义与本文采 用的粒子物理的定义正好相反
.

高能电子在核场中产生韧致辐射
.

由于分子吸收光子的能量 左。 远小于 夕衰变电子的能

量 E 。 ,

我们只考虑低能光子的韧致辐射
.

M c v oy 5z[] 求得了当人射电子左极化且 方。 《 石。
时

的左
、

右圆光韧致产生截面 A , 和 A
r

遵从

A z 一 A ,

_

A z
+ A

r

方。 ( 石
。

+
c

po + E 一
`

p
e o s 日)

E E 。
十 形 Z c 今

+ OP P c , e o s s

方功

一 切 c Z’

式中 a 为光子动量 盖和电子动量 p 的夹角
.

当 。。 取 10 一 10 e0 v 时
,

上式给 出丝二丝
二一

A z
+ A

;

( 4 8 )

1 0一 4
.

故左圆光强度大于右圆光约万分之一的量级
.

如人射电子右极化
,

结果的符号相反
.

左
、

右圆

光与不对称分子作用时有不同的吸收几率
.

如局限于偶极吸收时不会产生任何不对称性
.

但

考虑高极矩作用 (如电偶极和磁偶极的干涉 ) 就会显示 出吸收几率的差异
.

C on d on 等 〔261 曾求

得吸收几率

w 一 ! ,
, 。

1
2干

业
I m (两

, .

产
, 。

)
,

( 斗9 )

“
一

夕, , “
十

声,

号分别对应于右
、

左 圆光
,

但其所用定义是通常光学中的定义
.

在本文的定义下
, 0一

。 跃迁的左
、

右圆光吸收几率为

W ` ,

一 ( D
·
干 2 *

。

)
,

一 : 1
.

十 : r
( 5 0 )

因此左极化 月电子韧致辐射光子在不对称分子上的吸收截面

, ( a , 一 ( A , 十 A
,

) D
,

一 2 ( A , 一 A
;

)尺
。 ,

( 5 1 )

和 ( 2 4 )
,

( 2 6 )式具有相同的形式
.

实际上
,

本文 弓2 节求得的 ( 2 4 )
,

( 2 6 )式就是 C o n do n 等 t , ` ,工

作的推广
.

有趣的是 月电子和手性分子直接碰撞与 夕电子韧致辐射在手性分子上的吸收这两

种过程的截面的不对称性具有完全一致的符号
.

由 ( 5 1) 知截面的不对称度为

工) 这里用 T ( S
·

鑫刀
,一 ’
表示 S

·

掩 的时间反演变换并不 意味着这个变换是否是正的
.
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; (的 一
嘿干哗{

-

J乙 州一 a D

红二左二卫 -- ) r
.

旦 ~

A z
+A

,

D
。

2 方曰 , o

阴 c 刁

R吉

厉
’ ( 5 2 )

和 ( 2 7 )式相同
,

数量级也是 ~ 10一 ` .

夕电子韧致辐射吸收截面的数量级为

2 2 a 4

J ( ` ) ~ 二几竺一
_

( 53 )
q

“

其中 一箭
,

z 为核荷
, “ 为 “ 电子韧致辐射中的动量转移

·
.

而直接作用截面的数量级
,

据

( 2 6 )式为

a Z阴 刁c 孟

左刁q Z
}

; ,

}
’ .

所以

-o (口 )

叮

一

里些
一 一 1 0一 。

令
”

’ ·

”

( 5斗)

( 5 5 )

4一3
ù丁

这说明韧致辐射吸收过程虽然也能产生左
、

右不对称
,

但其作 用比直接作用弱得多
.

这是因为

前者为三阶电磁过程而后者为二阶电磁过程
,

同时
,

由于分子半径远较电子 C o m p don 波长为

大
,

使得韧致辐射光子很难形成一个足够大的密度以便被分子有效地吸收
.

五
、

手性分子的化学反应速率

上面兰节的讨论说明极化电子与手性分子的作用的主要过程是直接电磁碰撞
,

左
、

右手分

子具有不同的非弹性碰撞截面
,

差别为 10 一` 的量级
.

当不对称分子中某一基团中的电子从基

态跃迁到激发态
n ,

一般说来将增加该分子的化学活性
.

令反应产物的能级为 f
,

由反应物的

能级 。
越过势垒的穿透系数为 x

, , (月
,

p 是与反应坐标相应的平动动量
.

则反应速率常数
汇2 ”

、 一
{

co :
。

, ( , ) 。
。

( , )

粤
.

J O 刀 2, h
( 5 6 )

c
。

(刃 是反应物狭谷区粒子数密度
, C

。

(刃 一 N衬(月
.

了(刃 为动量分布函数
,
N

,

为处于能级

n 的反应中间态粒子数
.

子集居数成正比
.

于是 N
,

我们可以合理地假定
,

所考虑能级反应 中间态粒子数和该能级的粒

由主方程平衡条件

` I ( , + 。 ` · )
) 一丛 ( 5 7 )

决定
.

, ,

-o(
a)
分别由 ( 2 4 )

,

( 5 1) 式给出
.

1 为 月电子流量
, 又为比例系数

, 公 为能级
” 的寿命

.

将 ( 5 7 )代人 ( 5 6 )式
,

得到

K oc ( , 十 护`
) 二 o’.

因此
,

在极化电子 (极化度 约 的照射下
,

手性分子 (通过能级
,

称性为

( 5 8 )

做为中间态的 )反应速率的不对

K 乙 一 K
D

K乙 + K 口

_ 2 。 方叮
·

k0
— — 5

—
3 阴 c友

。

R吉
,

。 _ `

_ ~ i U 一 。

D
。

( 5 9 )

如果能级 , 上面还有能级 m也可做为反应 中间态
,

则通过能级
,
为中间态的反应速率还
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要受到能级 。 的影响
.

d N
,。

d t

写出主方程

一 : z ( , ( o 、 。 ) + , 吃· ,

( o一
。 2

) ) 一玉

澎刃

d t

( 6 0 )
刃

阴用
丫刃

一 又z (
二

( o o
n

) + , 戈“ ,
( o一

n

) ) 十 丫粼 丫 , ’

式中
了。 , ` 。

为能级 。 , ,

的寿命
,

式
:

为能级 阴的部分寿命
,

代表 爪一
”

的跃迁
.

系统稳定时

各能级的粒子数不变
,

于是有

N 二 = 又I : , ,

(
,
( o 、 , ) +

, ( a ,
( O一 柳

N
一 “ 二

}
(『 ( 0

一 , + 『`· ’
( 0

一

代替 ( 5 8) 式的是

) )
( 6 1 )

) ) 十 二井
l ( , ( 0一 二 ) +

, 又“ ,

( o 一
。 2

)
丫阴

K 。二 (
,
( o 、 。 ) +

, `“ )
( o 、 m ) ) 二

,
( o 、 。 ) ( 6 2 )

犬
。

oc (
,
( o 、 ,

) + 。 〔· ,
( o 。 ,

) ) + 介 (
,
( o一 , ) + , (· )

( o 、 。 ) ) ( 6 3 )

二 ,
( o 。 ,

) + 势
a ( o一 二 ) 二 。 ( o 。 。

) + 。 ( o 、 m )

.)
,切

丫
一一

阴阴
了丫

若
/.、

代 替 ( 59 )式的是

凡
:
一 K

, 。
_ 2 杏方 厂q

, ·

氏
D + ,

q m
·

h0
。 十

、 /了D
, .

D , 、
二万

—
— — —

吸

—
—

I 、 刀 刁
-

—
J 、 从 l / 吸 一

—
, 一 一—

1
.

K
。 :

+ K nD 3 阴 ` 友
。 \ 式 q轰 刀 \ 式 q几 /

( 6斗)

式中 q 。 一 k0 一 气
: ,

k
m
是 电子在 m 能级非弹性散射后的波矢量

.

( 6叻式容易推广到有若干

个 。 能级的情况
.

由于 艺 R才一 。 ,

据圆二色性实验 28[J
,

相邻能级的旋光强度具有相反符号

的情况是经常发生的
.

因此
,

( 6 4 )式给出的速率不对称性可能比 ( 5 9 )式为小
.

看来
,

为了从实

验上得到较大的左右不对称性
,

选择适当的反应途径是必要的
.

弱作用影响手性分子化学反应的另一途径是通过中性流弱作用在原子中引起的左右不对

称的能移 △ E ,

即 Y a m ag
a

at 过程
〔, , 〕

.

eL
t ok h vo 30[ , 估计了不对称反应率差别为

K
r .

1
`

一
二二互 一 1 ~ 一二一 △ E

_

K 刀 友T

若取 △ E 一 1 0一 e10 V[ 10)
,

则此值为 1 0一 17 ,

比 ( 59 )式低 11 个量级
.

可见极化电子照射对于产生

手性分子反应速率的差异更为有效
.

六
、

左右不对称碰撞的生物学意义

我们分析了弱作用对手性分子化学反应速率的影响
,

发现主要因素是 夕衰变电子和手性

分子左右不对称碰撞
.

这个过程导致某些特定的化学反应速率常数的不对称 为 10 一` 或 更 小

一些的量级 (参见 ( 5 9 )和 ( 6叻式 )
,

并且对于每一确定的化学反应都有确定的符号
.

速率常数

的不对称性将在反应扩散方程中加人不对称外力项
.

在反应扩散方程的解 (即 L 型和 D 型分

子的浓度 )中
,

这种不对称效应被明显放大
.

据分析
〔l3j ” ,

如不对称外力为 刀的量级
,

则解的不

对称性可达 尹 的量级
.

因此
,

在 口电子照射下
,

通过适当的化学反应可使 D 和 L 型分子的架
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对浓度差别达到 10一 2

一 0 1一 3 .

另一方面
,

如果这种化学反应 与多聚链的形成有关
〔, 9] ,

那么当链

长为 10一 2

一 1 0一 ,

个分子时
,

则 L 型和 D 型手性分子链的浓度差别将达到 。 ( l) 的量级
.

这样

就有可能解释为什么很多生物大分子都具有确定的手性
.

并且
,

对于大多数生物大分子多聚

链长度七 10 3

这个 有趣的事实 也提供了一种可能的解释
.

手性分子上的不对称碰撞必须由 夕衰变提供具有确定极化方向的人射电子
.

众所周知
,

在地球上
,

特别是在海水中存在着放射元素
,

主要是铀
、

针衰变系列和
`

0K 核
.

其中 40 K 是最主

要的 口射线源
,

半衰期为 1
.

26 X 10
,

年
,

平均电子动能为 0
.

4 4 M e V
.

在 40 亿年前
,

地壳每公

斤每秒的衰变事例数为 3 0 0 0 ,

海水每公斤每秒衰变事例数为 1 2 0 0
,

其他铀
、

针系列提供的 夕衰

变数不到上述数值的十分之一
〔川

.

以海水为例
,

上述数据及平均 自由程 ( 1 M e v 电子的平均 自

由程为 0
.

3 9 /
c m ,

) 给出 月电子的流量为 。
.

4 /
c

澎
·

5
.

另一方面
,

由 ( 5斗) 式可估计出 月电子和

分子碰撞截面 ~ l 。一 ll c

nrz
,

故跃迁几率为 .0 4 x l o 一 1`

/
5 .

口电子平均照射约 10 0 0 0 年即可使

手性分子跃迁到激发态
,

开始显示 出化学进化的不对称性
.

地面上 月射线源的分布远不如海

水中均匀
.

一般说来这个能源分散在地壳中
,

很少与地球的原始大气接触
,

因而不易用于地球

表面或大气中的化学反应
.

但据原田的观点
〔刀 ,

原始地球上曾发生过第一次化学反应
.

所谓

第一次
,

是区别于地球形成后原始大气在各种能量的作用下发生的第二次化学反应
.

第一次化

学反应可能广泛地受到放射线的照射
.

特别是在富钾地区
,

这种照射更强
.

因而
,

某些地区显

示不对称碰撞效应的时标可能比 1 0 0 0 0 年低很多
.

当然
,

这还不是进行化学反应的特征时间
,

后者还要受到势垒穿透系数的影响
.

如果本文的观点是正确的
,

我们就可对地球上生命起源

化学进化阶段的时标和地域做出一些推断
.

最后提一下关于 夕电子和手性分子相互作用的检验问题
.

为了明显地显示 出手性分子在

夕射线照射下的不对称跃迁
,

必须选择适当的实验条件使这一跃迁后继以一定的化 学 反 应
.

这样就可使与某个或某些特定的吸收带相联系的旋光强度起作用
,

并通过非线性化学动力学

的放大作用
,

把直接碰撞产生的左右不对称效应放大
.

作者对徐京华
、

丁达夫二同志的讨论和寄来他们工作的预印本表示感谢
.
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